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Procédé de préparation de N-alcoylamino benzophénones.
. . . . . NHZ
@ La présente invention concerne un procédé de prépara-
tion de N-alcoylamino benzophénones.
Les composés de la présente invention répondent a la (11)
formule générale | T ¢l C=0
N-H cl
(1)
o C=0
Cl avec un sulfate d’alcoyle inférieur de formule SO4(R}, ot R
représente un radica!l alcoyle inférieur, en présence d'une
base, caractérisé en ce que la réaction est mise en oeuvre
dans un solvant organique en présence d'un catalyseur
dans laquelle constitué par le bromure de tétrabutylammonium.
R représente un groupe alcoyle inférieur, du type selon
lequel on fait réagir I'amino-2 dichtoro-2'-5 benzophénone de
formuie |
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PROCEDE DE PREPARATION DE N-ALCOYLAMINO BENZOPHENONES

La présente invention concerne un nouveau procédé
de préparation de dérivés de N—-alcoylamino benzophénones

répondant & la formule gé&nérale I
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dans laquelle :

R représente un groupe alcoyle inférieur.
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Le procédé objet de la présente invention est du
type selon lequel on fait ré&agir 1'amino-2 dichloro-2'-5
benzophénone de formule II

ci . c=0 (11)

Cl

avec un sulfate d'alcoyle inférieur de formule SO4(R)2
ol R représente un radical alcoyle inférieur, en présence
d'une base.

Le procédé objet de la présente invention est carac-
térisé en ce que la réaction est mise en oeuvre dans un
solvant organique en présence d'un catalyseur constitué
par le bromure de tétrabutylammonium.

Le procédé objet de la présente demande permet en

particulier de préparer des intermé&diaires de synthése

nécessaires a la préparation de dérivés d'ortho chloro
benzoyl-2 chloro-4 glycylanilide protégésfpar la
demande de brevet européen n° 79400668.4.

A titre d'exemple on mentionnera ci-aprés la
préparation du N-N' diméthyl N (hydroxy-2 &thyl) ortho
chloro benzoyl-2' chloro-4* glycyianilide.

a) Préparation du N-m&thyl benzoyl-2' dichloro-2"-4"

bromo-2 acé&tanilide

A une solution de 56 g de méthyl amino-2 dichloro-
2'-5 benzophé&none dans 400 cm3 d'acétate d'éthyle, on
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ajoute un volume é&gal de glace, puis 23 cm3 de bromure
de bromacétyle. Aprés une nuit d'agitation a température
ambiante, on ajoute 300 cm3 d'éther éthylique, on
décante, on lave a la soude 2 N ét on lave & l'eau
jusqu'a neutralité.

- On séche ensuite sur sulfaté de .sodium, on filtre
et 1'on &vapore jusqu'a siccité. Lé résidu,ést traité.
& 1'éther de pétrole puis recristallisé dans l'acétate
d'éthyle. On récupére ainsi 65 g dé cristaux, rendement
81 %. ' '

Point de fusion : 86°C
Chromatographie sur plaque :
suppért : gel de silice 60 F 254 Merck
solvant : acétate d4'éthyle-éther de pétrole 30/70
révélation: UV et iode
Rf : 0,33. ,
b) Préparation de N-N"diméthyl’N(hYdroXYFQ'éthYl{
ortho chloro benzoyl-2' chloro-4' glycylanilide

A une solution de 60,15 g (0,15 mole) de N-méthyl
ortho chloro benzoyl-2' chloro-4' bromo-2 acétanilide
dans 500 cm3 d'acétone, on ajoute 25 cm3 (0,31 mole)
de méthyl amino-2 é&thanol et 1l'on chauffe 2 heures a

reflux.

On évapore‘la solution jusqu'a siccité&, on reprend
le résidu & 1'acide chlorhydrique N et on lave .& 1'éther.
La phase agueuse acide est traitée au bicarbonate de
sodium, puis on extrait a 1'éther et on lave & l'eau
jusqu'a neutraliteé. 7

On séche sur sulfate de sodium, on filtre et
1'on évapore la phase organique. Le résidu obtenu est
recristallisé dans 1l'hexane-acétate d'éthyle. On récupére

ainsi, avec un rendement de 80 %, le produit de formule :
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3
| =0
- q::
CH,-N ~CH,-CH,~OH
o . )
c1 Cc= 3

Formule brute : C19H20C12N203
Masse moléculaire : 395,27
Cristaux : blanc cassé

Point de fusion : 79°C
Chromatographie sur plaque :

support : gel de silice 60 F 254 Merck

solvant : butanol-acide acétique-eau 6/2/2

révélation : UV et iode

Rf : 0,41.

Le méthyl amino-2 dichloro-2'-5 benzophénone de
départ est précisément obtenu par la mise en oeuvre du
procédé de la présente demande, par exemple comme suit

A une solution de 266 g d'amino-2 dichloro-2'-5
benzophénone (1 mole) et O,1 mole de bromure de tétra-
butylammonium dans 2 litres de tétrahydrofuranne, on
ajpute 160 g de soude en poudre (4 moles). On agite'

5 minutes & température ambiante, puis on additionne
3 moles de sulfate de méthyle et on porte le mélange

-

réactionnel 3 60°C pendant environ 1 heure. Aprés éva-

poration du solvant jusqu'a siccit&, on reprend le résidu

dans l'acétate d'éthyle, on lave &8 1l'eau jusqgu'a
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neutralité, on séche sur sulfate de sodium, on filtre et

on évapore le solvant.

On récupére ainsi quantitativement le produit de

formule :

Cl

Cl

Formule brute : Cl4H11Cl2N 0]

Masse moléculaire

Cristaux

280,16

jaune d'or
89°C

Point de fusion :

Chromatographie sur plaque :

support :

solvant :

révélation

Rf

0,53.

gel de silice 60 F 254 Merck
acétate d'éthyle-&ther de pétrole 10/90

UV et iode
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REVENDICATION

Procé&dé de préparation de N-alcoylamino bénzophénones,
‘répondant a la formule générale I

R

-H

(1)
Cl =0

dans laquelle
R représente un groupe alcoyle inférieur,
du type selon lequel on fait ré&agir 1'amino-2 dichloro-

2'-5 benzophénone de formule II

H,

Cl Cc=0 (II)

avec un sulfate d'alcoyle inférieur de formule 804(R)2

oll R représente un radical alcoyle inférieur, en présence
d'une base, caractérisé& en ce que la réaction est mise en
oeuvre dans un solvant organique en présence d'un catalyseur

constitué par le bromure de tétrabutylammonium.
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